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92913926.9-2111 

TWrhniscb '"* Gabxet 
Die vorliegende Erfindung betrifft Aluminiumf luoro- 
silicatglas und Glas-Ionomerzemente . 

a^c^nassihua-bion, 
in den letzten Jahren haben in der Zahnmedizin Aluxni- 
niumfluorosilicat rER S«)-Glas.Zenente f auch bekannt als "Glas- 
lonomerzemente-, eine breite Anwendung gefunden. Sxe setzen 
Fluorid frei und sind damit kariostatisch. Allerdxngs sxnd 
auch relativ bruchig, was ihre geringe Querzugf estxgkext 
sxe auch reiatxv oj^u »' "i zeiqt. Glas-lonomer- 

("DTS") und geringe Bruchzahxgkexw ( *ic ) zexgx-. 

zemente sind bei schwach belasteten Anwendungen wie Einlagen 
und unterlagen stark verbrextet, sind jedoch anfallig fur exn 
friihzeitiges Versagen bei restaur ativen Anwendungen, Kernauf- 
bau und anderen hochbelasteten Anwendungen. Dieses hat » 
einer Begrenzung der klinischen Anwendung dieser ansonsten 
verdienstvollen Zemente gefiihrt. 

Die US-P-5 063 257 beschreib Glas-Ionomerzemente, die erne 
polymerisierbare, ungesattigte organische Verbindung enthalten. 
in mehreren Beispielen dieser Patentschrift (z.B. Bexspxele 
6 bis 8 und 14 bis 16) wird das Aluminiumf luorosilxcatglas mxt 
einer wasserfreien alkoholischen Losung eines ethylenxsch 
ungesattigten Alkoxysilans behandelt. Das resultierende sxlan- 
beschxchtete Glas wird getrocknet und spater mit exner Poly- 
acrylsaure- und einem Methacrylat-Monomer gemischt. In der 
vorgenannten Patentschrift wird jedoch keine Behandlung des 
Glases mit ungesattigten Carbonsauren exemplif xzxert , wxe 
beispielsweise Methacrylsaure, Acrylsaure und Malexnsaure. 

Die US-P-4 250 277 beschreibt einen aus exnem 
behandelten Aluminiumboratglas hergestellten Zement. Dxe 
Behandlung umfaB.t das Waschen des Glases mit Ammonium- 
phosphat, urn die Abbindedauer des Zementes zu verlangem 

Die US-P-4 376 835 beschreibt ein Calciumalumxnxumf luor- 
silicatglas, das mit einer Saure behandelt wurde- Dxe 
Behandlung soli die Wasserempf indlichkeit herabsetzen und 
die Abbindedauer verlangem. 
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Die US-P-4 652 593 beschreibt ein Metalloxid-Zement, der 
eine Mischung von Calciumoxxd und, Aluminiumoxid enthalt. Dxe 
Oxid-Pulver werden mit einer wasserloslichen, hochmoleku- 
laren Substanz beschichtet. die Beschichtung soil die touch, 
festigkeit, die Hydrophilie und die Bearbeitungsdauer 
erhohen und die Loslichkeit herabsetzen. 

Die US-P-4 808 288 beschreibt Glas-Ionomerzementpulver, 
die durch starlces Zerkleinern eines Glases und einer 
Carbonsaure hergestellt werden. Die Pulver enthalten 

Carboxylat-Gruppen. 

Die EP-A-0 323 120 und die US-P-4 872 936 beschrexben photo- 
hartbare Zemente. Die letztere Patentschrif t beschreibt das 
Behandeln einer wahlweise zugesetzten Fullung <z B. mxkro- 
feines Silica) mit Silan, beschreibt jedoch kexn Glas- . 

Ionomerpulver . . : . 

Die US-P-4 673 354 beschreibt Silanol-Losungen, dxe zum 
Haftvermitteln von Dentalporzellan und Dentallegierungen 
verwendet werden konnen. 

Die EP-A-0 345 961 offenbart ein ionomeres Sxlan- 
Kupplungsmittel und dessen Verwendung zum Verbinden eines . 
Matrix-Polymers mit einem mineralischen Substrat. Das 
Kupplungsmittel wird dargestellt, indem die verexnxgte 
Saurefunktionalitat teilweise neutralisiert wxrd, dxe 
Mischung eines saurefunktionellen Silans (oder dessen 
Metallsalzes) und eines saurefunktionellen Fxlmbxldners mxt 
einem Metall-lon verliegt. Das Kupplungsmittel verbessert 
stark die Haf tfestigkeit in feuchten Umgebungen und xst 
besonders geeignet fur die Verwendung zum Ansetzen von mxt 
Fiillstoff versetzten SpritzguBmassen . 

7,, gaffl n. 6 nfg ^""" der Frfindung 
Wir haben f estgestellt, daB durch Behandeln des Alumi- 
niumfluorsilicatglases mit einem Silanol wesentlich ver- 
besserte Glaser erhalten werden konnen. Die behandelten 
Glaser lassen sich leicht mit waBrigen Polyacrylsaure-Losun- 
gen mischen, verfugen iiber eine hervorragende Freisetzung 
von Fluor id und ergeben Zemente mit verbesserter DTS und 
verbesserter Bruchzahigkeit . 
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in unserem Verfahren wird die Behandlungslosung mit 
einer Saure oder einer Base eingestellt, urn eine nicht- 
neutrale Losung zu schaffen (oder es wird ein Silan einge- 
setzt, das nicht nur ethylenisch ungesattigt, sondern auch 
saure- oder basefunktionell ist), wobei die Behandlung in 
Gegenwart von Wasser ausgefiihrt wird. Dementsprechend wrrd 
das Silan in ein Silanol tiberfiihrt. Die Saure oder die Base 
und das Silanol reagieren mit dem Glas, und es wird em 
verbessertes behandeltes Glas erhalten. Das behandelte Glas 
kann wahlweise mit einer zusatzlichen organischen Verbindung 
oder Mischung von Verbindungen behandelt werden, urn 
Festigkeit und Bruchzahigkeit noch weiter zu verbessem. Die 
vorliegende Erf indung gewahrt somit in einem ihrer Aspekte 
ein Verfahren zum Behandeln von Aluminiumf luorosilicatglas , 

umfassend die: Schritte: 

a. Mischen von f eindispersem Aluminiumf luorosilicat- 
glas mit einer waBrigen Silanol-Losung, wahlsweise in einem 

fluchtigen Losemittel; 

b. Trocknen des Glases und wahlweise ferner 

c'. Mischen des getrockneten, Silanol-behandelten 
Aluminiumfluorosilicatglases mit einer Losung einer zusatz- 
lichen organischen Verbindung oder Mischung von organischen 
Verbindungen, wahlweise in einem fluchtigen Losemittel, 
Trocknen des behandelten Glases, sofern erf orderlich, urn dxe 
fluchtigen Losemittel daraus zu entfernen und urn ein rm 
wesentlichen trockenes Pulvergemisch von zusatzlicher 
organischer Verbindung und Silanol-behandeltem Aluminrum- 
f luorosilicatglas oder eine viskose Paste von zusatzlicher 
organischer Verbindung und Silanol-behandeltem Aluminium- 
fluorosilicatglas zu schaffen. 

Die Erf indung gewahrt ebenfalls bevorzugt neuartige, 
behandelte Aluminiumf luorosilicatglaser, umfassend ein reak- 
tionsfahiges partikulares Aluminiumorganosilicatglas, das eine 
ethylenisch ungesattigte, Carboxylation-enthaltende , Siloxy- 
enthaltende Beschichtung aufweist. 

Daruber hinaus gewahrt die Erfindung neuartige mono- 
mere, oligomere und polymere Alkoxysilane, die ein Grund- 
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gerust" aufweisen, an dem sich ethylenisch ungesattigte 
Gruppen und Carbons aure-Gruppen befinden, wobei das Grundge- 
riist iiber eine Amid-Gruppe mit dan Alkoxysilan vereinigt ist. 

Die behandelten Glaser der vorliegenden Erfindung 
lassen sich zu Zementen ansetzen, die iiber hervorragende 
physikalische Eigenschaften und eine breite klinische Anwend- 
barkeit verfugen. 

De-faailliP-rt.e Besc hreibuna 
Kurz zusammengefaflt, umfaBt das erf indungsgemaBe 
Verfahren das Mischen eines f eindispersen Aluminiumf luoro- 
silicatglases mit einer waBrigen Silanol-Behandlungslosung. 
Es kann eine groBe Vielzahl von Aluminiumf luorosilicat- 
glasern behandetl werden. Diese Glaser sind auf dem Gebiet 
gut bekannt und schlieBen Glaser ein, wie sie beispielsweise 
beschrieben wurden von den US-P-3 655 605; 3 814 717; 4 043 327; 
4 143 018; 4 209 434 und 5 063 257. Das Glas enthalt vorzugsweise 
ausreichend auslaugbares Fluorid zur Schaffung eines niitz- 
lichen kariostatischen Schutzes, wenn ein aus dem Glas 
erzeugter Zement in den Mund eingebracht. wird. Das Glas ist 
vorzugsweise ausreichend f einverteilt , um ein leichtes 
Mischen, schnelles Harten und gute Verarbeitungseigen^ 
schaften bei- zahnmedizinischen Anwendungen zu gewahren. Es 
kann jedes beliebige geeignete Mittel zum Pulverisieren oder 
Zerkleinern eingesetzt werden, ura ein f eindisperses Glas zu 
erzeugen. Ein geeignetes Vorgehen ist das Behandeln mit der 
Kugelmiihle . 

Die zur Erzeugung der Silanol-Behandlungslosung einge- 
setzten Ausgangs-Silane konnen ionisch oder nichtionisch 
Oder eine Kombination davon sein und konnen monomer, 
oligomer oder polymer sein. Ionische Silane schlieBen 
anionische, kationische und zwitterionische Silane ein. 
Saure oder basische Silanoi-Behandlungslosungen konnen 
zubereitet werden, indem ionische oder nichtionische Silane 
verwendet werden. Am meisten bevorzugt werden saure, 
ethylenisch ungesattigte, nichtionische Behandlungslosungen. 

Ionische Ausgangs-Silane, die zur Erzeugung der Silanol- 
Behandlungslosung eingesetzt werden konnen, schlieBen ein: 
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"T2909 .7" N-(3-Trimethoxysilylpropyl)-N-methyl-N,N-diallyl- 
ammoniumchlorid, "T2921" Trimethoxysilylpropylisothio-uronium- 
chlorid, "T2924" N-Trimethoxysilylpropyltributyl-airanoniuin- 
bromid und "T2925" N-Trimethoxysilylpropyl-N,N,N-trimethyl- 
ammoniumchlorid von der Petrarch Chemical co. , Inc. Ein besonders 
bevorzugtes ionisches Silan ist "T2909.7". 

In der Praxis der vorliegenden Erfindung verwendbare 
Silane schlieBen ein: "A-1100" gamma-Aminopropyltriethoxy- 
silan von der Union Carbide Corp. und solche, die in Spalte 
5, Zeilen 1 bis 17 der US-P-4 673 354 aufgefuhrt wurden. Ein 
bevorzugtes nichtionisches Silan ist gamma-Met hacryloxy- 
propy Itr imethoxys ilan . 

Die saure oder basische waflrige Silanol-Behandlungs- 
losung enthalt ein monomeres, oligomeres oder polyraeres 
Silanol. Die Saure oder Base in der Behandlungslosung kann 
sich an deia Silanol befinden, an dem Silan befinden, als 
eine separate Koraponente vorliegen oder in Kombinationen 
davon. Die Behandlungslosung laBt sich muhelos durch 
auf losen eihes monomer en, oligomeren oder polymeren. Alkoxy- 
silans in einem fliichtigen Losemittel und Wasser herstellen. 
Es sollte der LSsung ausreichend Saure oder Base zugesetzt 
werden oder sich an dem Silan befinden, um die Hydrolyse des 
Silans zu einem Silanol zu fordern. 

Eine bevorzugte Behandlungslosung ist eine saure 
waBrige Silanol-Behandlungslosung, die ein monomeres, 
oligomeres oder polymeres, ethylenisch ungesattigtes Silanol 
enthalt. Die Saure in der Behandlungslosung kann sich an dem 
Silanol befinden, an dem Silan befinden oder als eine 
separate Komponente vorliegen. Die Behandlungslosung lafit 
sich muhelos durch Auf losen eines monomere, oligomeren oder 
polymeren, ethylenisch ungesattigten Alkoxysilans in einem 
fliichtigen Losemittel und Wasser herstellen. Es sollte 
ausreichend Saure der Losung zugesetzt werden oder sich an 
dem Aloxysilan befinden, um die Hydrolyse des Alkoxysilans 
zu einem Silanol zu fordern. 

Die bevorzugte Behandlungslosung kann wahlweise auch 
eine zusatzliche organische Verbindung oder Mischung von 
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Verbindungen enthalten, die unabhangig uber mindestens eine 
polymerisierbare, ethylenisch ungesattigte Doppelbindung 
verfiigen sowie eine mittlere ralative Molekulmasse aller zur 
Behandlung des Aluminiumf luorosilicatglases verwendeten 
Vertreter von bis zu entwa 5.000 Einheiten pro Doppel- 
bindung, wobei die relative Molekulmasse jedes Vertreter s 
die massegemittelte relative Molekulmasse ist, ermittelt in 
bezug auf einen Polystyrol-Standard und unter Verwendung der 
Gelpermeationschromatiographie. Mehr bevorzugt betragt die 
mittlere relative Molekulmasse aller Vertreter pro 
Doppelbindung zwischen etwa 100 ... 2.500 und am meisten 

bevorzugt zwischen etwa 250 1.000. Eine bevorzugte Menge 

einer zusatz lichen organischen verbindung betragt bis zu 
etwa 50 Gewichtsprozent, mehr bevorzugt etwa 5 % ... 30 
Gewichtsprozent und am meisten bevorzugt etwa 10 % ... 20 
Gewichtsprozent, bezogen auf die Gesamtmasse der Zeraent- 
mischung. Die Behandlung des Aluminiumf luorosilicatglases 
mit der zusatzlichen organischen Verbindung oder Mischung 
von Verbindungen kann gleichzeitig oder nacheinander mit der 
Silanol-Behandlung erf olgeri. Vorzugsweise folgt die Behand- 
lung des Alumihiumfluorosilicatglases mit der zusatzlichen 
organischen Verbindung der Behandlung des Glases mit dem 
Silanol. 

Das Alkoxysilan enthalt vorzugsweise eine oder mehrere 
hydrolysierbare Alkoxy-Gruppen , eine oder mehrere ethyle- 
nisch ungesattigte Seitengruppeno und wahlweise eine oder 
mehrere Carbonsaure-Seitengruppen. Geeignete monomere Alkoxy- 
silane lassen sich miihelos durch Umsetzen einer ethylenisch 
ungesattigten Verbindung, die eine Gruppe mit aktivem 
Wasserstoff enthalt, mit einem Alkoxysilan darstellen, das 
eine elektrophile Gruppe enthalt. Ein besonders bevorzugtes 
Alkoxysilan ist ein isocyanato-funktionelles Alkoxysilan. 
Geeignete ethylenisch ungesattigte Verbindungen umfassen 
Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure, Itaconsaure, Citra- 
consaure und Aconitsaure. Andere geeignete ethylenisch 
ungesattigte Verbindungen umfassen 2 -Hydroxy ethylmetha- 
crylat, 2-Hydroxypropylmethacrylat , Acrylamid, Methacryl- 
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amid, n-Allylamin und Styrylbenzylamin* Die ethylenisch 
ungesattigte Verbindung enthalt vorzugsweise mindestens eine 
(und vorzugsweise zwei oder mehrere) Carbonsaure-Gruppen. 
Die Reaktion mit dem Isocyanat-f unktionellen Alkoxysilan 
wird vorzugsweise mit weniger als dem stochiometrischen 
Equivalent von Carbonsaure-Gruppen zu Isocyanat-Gruppen aus- 
gef uhrt, so daB das resultierende ethylenisch ungesattigte 
" Alkoxysilan restliche, nichtumgesetzte Carbons aure-Gruppen 
aufweist. Geeignete Isocyanat-f unktionelle Alkoxysilane 
schlieBen Isocyanatethyltrimethoxysilan, Isocyanat propyl at ri- 
methoxysilan und Isocyanatpropyltriethoxysilan ein. 

Geeignete polymere Alkoxysilane lassen sich miihelos 
durch Umsetzen eines Isocyanat-funktionellen Alkoxysilans 
des vorstehend beschriebenen Typs mit einem Prakusor-Polymer 
darstellen, das iiber ethylenisch ungesattigte Seitengruppen 
und Gruppen von aktivem Wasserstof f an seinem Grundgeriist 
verfugt. Vorzugsweise sind mindestens einige der Gruppen mit 
aktivem Wasserstoff in dem Prakur-Polymer Carbonsaure- 
Gruppen, die in ausreichendem stochiometrischen UberschuB 
vorliegen, so da/3 einige der Carbonsaure-Gruppen nach der 
Reaktion mit dem Isocyanat-funktionellen Alkoxysilan zuriick- 
bleiben . 

Bevorzugte Prakursor-Polymere f die sowohl ethylenisch 
ungesattigte Gruppen als auch Carbonsaure-Gruppen enthalten, 
wurden in der EP-A-0 323 120 beschrieben. Diese konnen mit einem 
Isocyanat-funktionellen Alkoxysilan umgesetzt werden, urn 
eine besonders bevorzugte Klasse von neuartigen ethylenisch 
ungesattigten monomeren, oligomeren und polymeren Alkoxysi- 

lanen der Formel zu schaffen: 

(R 7 0) 3 SiR 6 HNOC 

Tl-(CH 2 (j:R 1 ) x (CH 2 CR 2 )y (CH 2 CR3) 2 T 2 

( CH 2 ) w COOH C0NR500CR 4 =CH 2 

worin sind: 

R 1 , R 2 , R 3 und R 4 unabhangig H , CH 3 , COOH oder 
CH 2 COOH; 
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R 5 und R 6 unabhangig zweiwertige Alkylen-verkniipf ende 
Gruppen; 

jedes R 7 unabhangig eine Alkyl-Gruppe ; 

T 1 und T 2 unabhangig tertninierende Gruppen, wie 
beispielsweise H oder Alkyl; 
w 0 ... 12 und 

x, y und z jeweils mindestens eins. 
Vorzugsweise ist R 5 C 2 H 4r R 6 C 3 H 6 , R 7 CH 3 oder C 2 H 5 , T 1 und 
T 2 sind H oder CH 3 und w ist 0 6. 

Geeignete zusatzliche organische Verbindungen fur die 
Behandlung des Glases oder Fullmasse schlietfen Monomere, 
Oligomere oder Polymere ein. Wenn die zusatzliche organische 
Verbindung ein Monomer ist, kann das Monomer monof unktionell 
sein (d.h. es enthalt lediglich eine ethylenisch ungesattigte 
Doppelbindung) oder multif unktionell sein (d.h. es enthalt 
zwei oder mehrere Doppelbindungen ) . Gegenwartig bevorzugte 
Monomere sind multif unktionell, wobei die gegenwartig am 
meisten bevorzugten Monomere zwei Doppelbindungen enthalten. 

Wenn die zusatzliche organische Verbindung ein Polymer 
ist, kann das Polymer ein lineares, verzweigtes oder 
cclisches Polymer von ethylenisch ungesattigten Monomeren 
sein oder es kann eine polymere Verbindung sein, wie 
beispielsweise Polyester, Polyamid, Polyether, Polyethylen- 
glykol, Polysaccharid, Cellulose, Polypropylen, Polyacryl- 
nit r il , Polyurethan , Poly ( viny Ichlor id ) , Poly ( methylmetha- 
crylat), Phenol-Formaldehyd, Melamin-Formaldehyd und Harn- 
stof f -Formaldehyd . 

Gegenwartig bevorzugte zusatzliche organische Verbin- 
dungen enthalten sowohl ethylenisch ungesattigte Gruppen 
(z.B. Acrylat-, Methacrylat- , Aiken- oder Acrylamid-Gruppen, 
die zu einer weiteren Hartungsreaktion in der Lage sind, 
d.h. Vernetzen oder Copolymer isieren mit sich selbst oder 
anderen Komponenten der Zementmischung) sowie hydrophile 
Gruppen (z.B. Ethylenoxy-Gruppen, Alkohol-Gruppen und Ester). 
Hydrophile Gruppen an zusatzlichen organischen Verbindungen 
konnen das Dispergieren der organischen Verbindung in der 
Behandlungslosung bei Behandlung des Glases unterstiitzen und 



konnen ebenfalis die Dispergierbarkeit des Glases in der 
zementbildenden Flussigkeit fordern. Es wird davon ausge- 
gangen, dafl diese Vorteile in Mischungen von zusatzlichen 
organischen Verbindungen vorliegen, wenn eine Verbindung 
iiber keine oder wenige hydrophile Gruppen verfiigt und eine 
andere Verbindung iiber viele hydrophile Gruppen. Bevorzugte 
zusatzliche organische Verbindungen enthalten Ethylenglykol- 
Gruppen . 

Beispiele fiir geeignete zusatzliche organische Verbin- 
dungen schlieflen ein: mono-, di- oder polyfunktionelle Acry- 
late und Methacrylate , wie beispielsweise Methylacrylat , 
Methylmethacrylat, Ethylacrylat , isopropylmethacrylat, n- 
Hexylacrylat, Styrylacrylat , Allulacrylat , Glyceroldiacry- 
lat, Glyceroltriacrylat, Ethylenglykoldiacrylat , Diethylen- 
glykoldiacrylat, Triethylenglykoldimethacrylat <"TEX3m"), Tetra- 
ethylenglykoldimethacrylat, Polyethylenglykoldimethacrylat 
(z.B. "PEGzoo 1 ^"' "PEG 400 DMA" und "PEG 600 DMA" mit im Mittel 
4,5; 9 bzw. 13,6 Ethylenglykol-Gruppen oder "Einheiten" ) , 1,3-Pro- 
pandioldiacrylat, 1,3-Propandioldimethacrylat, Trimethylolpropan- 
triacrylat, 1, 2,3-Butantrioltrimethacrylat, 1,4-Cyclohexandiol- 
diacrylat, Pentaerythrittriacrylat, Pentaerythrittetraacry- 
lat, Pentaerythrittetramethacrylat, Sorbitolhexacrylat, Bis- 
[ 1- ( 2-acryloxy ) ] -p-ethoxyphenyldimethyitaethan, Bis[ 1- ( 3-acryl- 
oxy-2-hydroxy) ]-p-propoxyphenyldimethylmethan, Tris-hydroxy- 
ethylisocyanurattriacrylat, p-Methacrylaminoethylmethacrylat , 
2 , 2-Bis [ 4- ( 2-hydroxy-3-methacryloyloxypropoxy ) phenyl Ipropan 
( " BIS-GMA" ) , 2 , 2-Bis [ 4- ( 2-methacry loyloxyethoxy ) phenyl ] propan , 
2,2-Bis[4-methacryloyloxyphenyl]propan f "SARIOMER" 350 ("SR350\ 
Sartcner Corp.) sowie Mischungen davon. Andere geeignete 
Mbnomere schlieflen ungesattigte Amide ein, wie beispiels- 
weise 2-Acrylamidoglykolsaure, Methylen-bis-acrylamid, 
Methy len-bis-methacry lamid , 1 , 6-Hexamethylen-bis-acrylamid , 
Tetraacrylamidoglykcuril ( "TAGU" ) und Diethylentriamin-tris- 
acrylamid. Geeignete oligomere oder polymere Harze schlieflen 
Polyalkylenglykole mit einer relativen Molekiilmasse bis zu 
5 000 ein, acrylierte oder methacrylierte Oligomere , wie 
beispielsweise die in der US-P-4 642 126, acrylierte Urethane, 
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wie beispielsweise " SARTOMER" 9503, 9504 und 9505 (Sartomer 
Corp.), "INTEREZ" CMD 8803, 8804 und 8805 (Radcure Specialties, Inc.) 
und""PffiTTCMER" 6060,-6110. und 6160 (Henkel Corp.) sowie acrylierte 
Polyester-Oligomere, wie beispielsweise "EBERC33XL" 830 (Radcure 
Spezialties, Inc.). Mischungen von radikalisch polymer is ier- 
baren Monomeren, Oligomeren oder Polymeren konnen auf Wunsch 
ebenfalls verwendet werden. 

Beispiele fur gegenwartig bevorzugte zusatzliche 
organische Verbindungen schlieBen ein: mono-, di- oder 
polyfunktionelle Acrylate und Methacrylate , wie beispiels- 
weise Ethylenglykoldiacrylat, Diethylenglykoldiacrylat, Tri- 
ethylenglykoldimethacry lat , Tetraethylenglykoldimethacry lat , 
Polyethylenglykoldimethacrylat (z.B. "PEX^ 00 DMA", "PBG 400 DMA und 
••PEG 600 CMA" mit einem Mittel von 4,5; 9 bzw. 13,6 Ethylenglykol- 
Gruppen oder "Einheiten" ), BIS-GMA, "SARTOMER" 350 und Mischungen 
davon. Andere gegenwartig bevorzugte Monomere schlieBen 
ungesattigte Amide ein, wie beispielsweise Tetraacryl- 
amidoglycuril. Gegenwartig bevorzugte oligomere oder 
polymere Harze schlieBen Polyalkylenglykole mit einer 
relativen Molekiilmasse bis zu 5.000 ein. 

Gegenwartig am meisten bevorzugte zusatzliche orga- 
nische Verbindungen schlieBen ein: Triethylenglykoldimeth- 
acrylat; Tetraethylenglykoldimethacrylat, "PEG 20 oDMA , BIS- 
GMA, "SARTOMER" 350, Tetraacrylamidoglycuril sowie Mischungen davon. 

Wie vorstehend erwahnt, enthalt die Silanol-Behand- 
lungslosung das monomere, oligomere oder polymere Silanol, 
Wasser und wahlweise fliichtiges Losemittel. Das Silanol 
sollte in der Behandlungslosung in einer ausreichenden Menge 
vorliegen, urn die DTS eines Glas-Ionomerzements , das aus 
einem reaktionsf ahigen Pulver hergestellt wird, welches mit 
der Losung behandelt wird, urn mehr als den experimentellen 
Fehler der DTS-Messung zu erhohen. Eine bevorzugte Menge von 
Silanol in der Behandlungs losung betragt etwa 0,1 % bis etwa 
20 Gewichtsporzent und mehr bevorzugt etwa 0,5 % bis etwa 10 
Gewichtsprozent, bezogen auf die Gesamtmasse der Behand- 
lungslosung. 
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Das Wasser in der Behandlungslosung erleichtert die 
Hydrolyse des Silans. Um eine vorzeitige Losungskondensation 
des Silanols zu unterbinden, ist das Wasser vorzugsweise 
weitgehend frei von Fluor id und anderen Kontaminanten. 
Bevorzugt wird deionisiertes Wasser. Bevorzugte Mengen 
Wasser betragen etwa 20 % bis etwa 99,9 Gewichtsprozent und mehr 
bevorzugt etwa 30 % bis etwa 95 Gewichtsprozent, bezogen auf die 
Gesamtmasse der Behandlungslosung. 

Die Saure oder Base in der Behandlungslosung sollte die 
Hydrolyse des Silans zu einem Silanol unterstiitzen konnen. 
Vorzugsweise befindet sich die Saure oder Base an dem Silan. 
Sofern sie als ein separater Bestandteil vorliegen, konnen 
die Saure oder die Base wasserloslich und organisch oder 
anorganisch sein. Bevorzugte Sauren schlieBen Meisensaure, 
Essigsaure, Trif luoressigsaure, Propansaure, Pentaf luor- 
propansaure, Salzsaure, Salpetersaure, Schwef elsaure, Phos- 
phorsaure., Milchsaure, Citronensaure und Weinsaure ein. 
Essigsaure ist eine besonders bevorzugte separate Saure. 
Bevorzugte Basen schlieBen Natriumhydroxid, Ammonium- 
hydroxid, Kaliumhydroxid, Bariumhydroxid, Lithiumhydroxid, 
Magnesiumhydroxid, Calciumhydroxid , Natriumhydrogencarbonat , 
Ammoniak, Methylamin, Dimethylamin, Triraethylamin, Ethyl- 
amin, Diethylamin, n-Propylamin, n-Butylamin, Isobutylamin, 
sec-Butylamin und tert-Butylamin ein. Natriumhydroxid ist 
eine besonders bevorzugte separate Base. Quaternare Ammo- 
niumsalze, die unter Bildung einer sauren oder basischen 
Losung hydrolysieren, konnen ebenfalls verwendet werden. 
Beispielsweise umfassen quaternare Ammoniums alze Ammonium- 
bromid, Ammoniumchlorid , isothiouroniumbromid kund Isothio- 
uroniumchlorid ein. 

Die Menge der Saure oder Base sollte , wie bereits 
ausgefiihrt, ausreichend sein, um die Hydrolyse zu Silan zu 
fordern. Die angestrebte Menge Saure oder Base kann ohne 
weiteres durch Messen des pH-Wertes der Behandlungslosung 
uberwacht werden. Ein bevorzugter saurer pH-Wert betragt 5 
oder weniger, mehr bevorzugt etwa 1 bis etwa 4,5 und am 
meisten bevorzugt etwa 3 bis etwa 4. Ein bevorzugter 
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basischer pH-Wert betragt 8 oder mehr, mehr bevorzugt etwa 9 
bis etwa 12 und am meisten bevorzugt etwa 9 ... 11. 

Das wahlweise fliichtige Losungsmittel in der Behand- 
lungslosung dient zum Auflosen des Silans und zur Unter- 
stutzung der Bildung eines diinnen Films der Behand- 
lungslosung auf dem feindispersen Glas. Alkohol- und Keton- 
Losemittel werden bevorzugt. Besonders bevorzugte Losemittel 
sind Methanol, Ethanol, Propanol, Isopropanol, tert-Butanol 
und Aceton. Das am meisten bevorzugte Losemittel ist ein 
Alkohol, wie beispielsweise der durch Hydrolyse von z.B. 
Alkoxysilan erzeugte Alkohol. Methanol ist damit ein 
bevorzugtes Losemittel fur Methoxysilane und Ethanol ein 
bevorzugtes Losemittel fur Ethoxysilane. 

Sofern verwendet, sollte die Menge des Losemittels 
mindestens ausreichend sein, urn das Silan aufzulosen und 
eine homogene einphasige Losung zu bilden. Eine bevorzugte 
Ldsemittelmenge betragt etwa 40 Gewichtsprozent oder mehr, 
wobei die Mengen zwischen etwa 40 % und 60 Gewichtsprozent 
am meisten bevorzugt werden. 

Das Losemittel kanri bei der Ausfiihrung der Hydrolyse 
des Silans unter hef tigem .Riihren und kontinuierlichem Zusatz 
der Bestandteile weggelassen werden. Das Silan verfugt in 
der Regel uber eine gerihge Loslichkeit in Wasser, wahrend 
das Silanol jedoch eine gute Loslichkeit in Wasser aufweist 
und bevorzugt in Wasser extrahiert wird. 

Die Bestandteile in der Behandlungslosung werden 
angesetzt, indem sie in einer beliebigen praktischen Reihen- 
folge gemischt werden. Normalerweise wird das Wasser (und 
Saure oder Base, sofern sie als separate Bestandteile 
vorliegen) mit dem Losemittel und dem Silan vereinigt. Die 
resultierende Mischung wird fur eine ausreichende Zeit 
geruhrt, urn die Hydrolyse des Silans zu fordern, und wird 
vorzugsweise vor dem Einsetzen einer Triigung verwendet (die 
eine unerwunschte Kondensation des Silanols anzeigt). 

Das feindisperse Glas und die Behandlungslosung, die 
wahlweise zusatzliche organische Verbindung enthalten, 
werden durch Aufschlammen oder andere praktische Misch- 
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methoden vereinigt. Misch2eiten von mindestens 30 Minuten 
oder mehr werden bevorzugt, wobei Mischzeiten von etwa 1 bis 
etwa 2 Stunden besonders bevorzugt sind. 

Das behandelte Glas kann unter Anwendung jeder 
beliebigen praktischen Methoden getrocknet werden. Die 
erf order liche Temperatur und Dauer des Trocknens hangt z.T. 
von der Fliichtigkeit des Losemittels, von der Oberflache des 
Glases und von der Art und Weise ab, in der die Trocknung 
ausgefuhrt wird. Trocknungszeiten lassen sich durch Stan- 
dardmessungen des Gewichtsverlustes verif izieren. Empfohlen 
wird eine Of entrocknung in einem Umluftof en mat bevorzugten 
Trocknungstemperaturen liber Nacht von etwa 3 0 °C... 100 °C. 

Sofern angestrebt, kann das getrocknete und Silanol- 
behandelte Aluminiumf luorosilicatglas weiter mat einer 
Losung einer zusatzlichen organischen Verbindung unter 
Anwendung jeder geeigneten Methode gemischt werden (z.B. 
Chargenmischen unter Verwendung Doppel-Planetenmischkneters 
oder eines Pulvermischers mit Zwillingstrommel ) • Die 
zusatzliche organische Verbindung wird . vorzugsweise mit dem 
trockeneri Glas ohne den Zusatz der Losemittel gemischt, da 
dadurch die Notwendigkeit eines zweiten Trocknungsschrittes 
vermieden wird. Es konnen jedoch Losemittel eingesetzt 
werden," urn eine gleichmaBige Verteilung der zusatzlichen 
Behandlung zu erleichtern. Derartige Losemittel konnen unter 
Anwendung von Stardmethoden entfernt werden, wie sie vor- 
stehend erwahnt wurden. Zu harte Bedingungen sollten wahrend 
der Schritte des Trocknens vermieden werden (z.B. iibermafiig 
hohe Temperaturen oder langere Exponierung an Sauerstoff- 
freier Atmosphare), wodurch die ethylenisch ungesattigte 
Doppelbindung des behandelten Materials abgebaut werden 
konnte . 

Nach der Behandlung wird das Glas vorzugsweise gesiebt 
oder geringfiigig zerkleinert, urn Agglomerate zu zerteilen. 
Das behandelte Glas kann in der vorliegenden Form gelagert 
oder auf Wunsch mit anderen Adkuvantien vereinigt werden, 
wie beispielsweise Pigmenten, nichtglasartigen Fullstoffen, 
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Inhibitoren, Beschleunigern und anderen Bestandteilen, die 
dem Fachmann vertraut sind. 

Das behandelte Glas kann zu einem Zement verarbeitet 
werden, indem es in Gegenwart von Wasser rait einer der 
Polysauren vereinigt wird, die in konventionellen Glas- 
ionomerzementen verwendet werden. Geeignete Polysauren 
umfassen saure Fliissigkeiten, wie sie beispielsweise 
beschrieben wurden in den US-P-3 814 717 und 4 016 124, sowie mit 
Licht hartbare Fliissigkeiten, wie sie beispielsweise 
beschrieben wurden in den US-P-4 872 936 und 5 063 257 sowie 
in den EP-A-0 323 120 und 0 329 268. 

Das behandelte Glas kann vorzugsweise die Fahigkeit zum 
Freisetzen klinisch verwendbarer Mengen von Fluorid-Ion 
bewahren, wenn es zu einem geharteten Zement durch Mischen 
mit einer entsprechenden Polyalkensaure (z.B. waBrige Poly- 
acrylsaure) verarbeitet wird. Die Fluorid-Freisetzung laBt 
sich in herkommlicher Weise unter Anwendung der in Beispiel 
19 der EP-A-0 323 120 ausgefuhrten Prozedur messen. Bei 
einer Messung in dieser Weise verfiigt das mit Silanol 
behandelte Glas vorzugsweise uber eine stSrkere Fluorid- 
Freisetzung als ein Vergleichsglas , das mit einer Silan- 
Behandlungsldsung behandelt wurde. 

Ura die Fahigkeit einer Lichthartung zu vermitteln, 
weisen aus dem behandelten Glas hergestellte Glas-Ionomer- 
zemente vorzugsweise einen radikalischen Initiator auf f z.B. 
einen Photoinitiator . Geeignete Photoinitiatoren wurden in 
der EP-A-0 323 120 beschrieben. Der Zement kann Adjuvantien 
enthalten, wie beispielsweise viskositatsregler, ethylenisch 
ungesattigte Harze, Surf aktanzien und andere Bestandteile, 
die dem Fachmann vertraut sind. 

Die aus den erf indungsgemaJ3en behandelten Glasern 
hergestellten Glas-Ionomerzemente werden nach konventio- 
nellen Methoden gemischt und klinisch zur Anwendung 
gebracht. Einen besonderen Nutzwert haben die Zemente jedoch 
bei klinischen Anwendungen, bei denen konventionelle Glas- 
Ionomerzemente normalerweise Mangel auf weisen. Derartige 
Gebiete umfassen hochbelastete Anwendungen, wie beispiels- 
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weise Restaurative (2.B. hinterer Zahnaufbau, Schneidezahn- 
abdruck und umf angreicher Dentinersatz ) sowie Kqrnenkern- 
aufbauten. 

Die Erf indung wird in den folgenden veranschaulichenden 
Beispielen weiter beschrieben, die nicht als Beschrankung 
des Schutzumf ^nges der Erf indung auszulegen sind. Sofern 
nicht anders angegeben, sind alie Teile und Prozentangaben 
auf Gewicht bezogen. 

Vorbereitunosbeispiel 1 
Monomeres, ethylenisch unaesattiates . saures Alkoxysilan 

Es wurde eine Losung von 13 Teilen Itaconsaure in 88 , 6 
Teilen wasserf reiem Tetrahydrof uran (THF) in ein Glasreak- 
tionsgefaB gegeben, das mit einem Riickf luBkuhler , einem 
Trocknungsrohr, Zugeoffnung und Riihrwerk ausgestattet war. 
Danach wurden 0,1 Teile Dibutylzinndilaurat (DBTDL) und 0,06 
Teile butyliertes Hydroxytoluol (BHT) dem Reaktionsgef aJ3 
zugesetzt. Die Temper atur wurde auf 45 °C erhoht. Uber eine 
Dauer von 65 Minuten wurden dem Reaktionsgemisch tropfen- 
weise 24,7 Teile 3-Isocyanatopropyltriethoxyssilan (IPTES) 
zugesetzt. Das Reaktionsgemisch wurde fur 16 Stunden bei 45 °C 
geriihrt. Die Untersuchung mit Hilfe der Inf rarotspektroskopie 
(IR) zeigte, daB der Isocyanat-Peak bei 2.250 cm"" 1 nahezu 
verschwunden war. Unter Verwendung eines Luftstroms wurde 
das THF mit Hilfe eines Rotationsverdampf ers entfernt. Eine 
geringe Menge von Feststof f setzte sich ab und wurde Fil- 
tration abgestrennt. Das Filtrat wurde mit Hilfe der IR 
analysiert und als eine Mischung der folgenden Isomeren 
bestimmt: 

E 2 C=C ( COOH ) CH 2 C ( O ) NH ( CH 2 ) 3Si ( OC 2 H 5 ) 3 und 

H 2 C=C { CH 2 COOH ) C ( O ) NH ( CH 2 ) 3 Si ( OC 2 H 5 ) 3 
IR-Daten: COOH, 1729 cnT 1 ; C=C(C) )H, 1602 cm" 1 ; C=CCH 2 C00H r 
1630 cnT 1 ; SiOC 2 H 5 , 972 und 1114 cnf 1 ; und C(0)NH, 1582 cnT 1 . 

Vorbereitunas beisniel 2 
Ehtylenisch unaesMttiates saure s Copolymer 
In ein ahnliches Glas-Reaktionsgef aJ3, wie es im Vorbe- 
reitungsbeispiel 1 verwendet wurde (jedoch mit 2 Zugabe- 
offnungen) wurden 132 r 9 Teile THF gegeben. Eine Zugebeoff- 
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nung wurde mit einer sauren Losung beschickt, die 58,6 Telle 
Acrylsaure und 26,0 Teile Itaconsaure in 150,6 Teilen THF 
enthielt. Die andere Zugabeof f nung wurde mit einer 
InitiatorlSsung beschickt, die 0,82 Teile Azobisisobutyro- 
nitril (AIBN) in 115 Teilen THF enthielt. Das Reaktionsgef aJ3 
wurde mit Stickstoff gespiilt und auf etwa 60 °C unter 
mechanischem Riihren erhitzt. Die saure Losung wurde mit 
einer Geschwindigkeit von etwa 9 Teilen je 15 Minuten und 
die Initiator losung mit einer Geschwindigkeit von etwa. 4, 5 
Teilen je 15 Minuten zugesetzt. Die Temperatur des Reak- 
tionsgef aBes wurde auf etwa 62 °C ... 64 °C gehalten. Nach 
Beendigung der Zugabe der sauren Losung und der Initia- 
tor losung wurde das Reaktionsgemisch fur 17 Stunden bei etwa 
64 °C geriihrt. Die IR-Analyse zeigte, daB die ethylenisch un- 
gesattigten Gruppen der Saure-Ausgangsstoffe nahezu verschwun- 
den waren und daJ3 die Polymerisationsreaktion beendet war. 

Das Reaktionsgemisch lieB man auf etwa 35 °C abkiihlen. 
Es wurde eine Mischung von 0,15 Teilen BHT, 0,15 Teilen 
Triphenylstilben (TPS) und 1,03 Teilen DBTDL dem Reaktionsgef aJ3 
zugegeben. In das Reaktionsgemisch wurde ein Luftstrom 
eingefuhrt und die Temperatur auf etwa 40 °C erhoht. Es wurde 
eine Losung von 35,34 Teilen 2-Isocyanatoethylmethacrylat 
(IEM) in 22 Teilen THF tropfenweise uber eine Dauer von etwa 
1,5 Stunden zugesetzt. Das Reaktionsgemisch wurde fur eine 
weitere Stunde bei etwa 40 °C geriihrt, gefolgt von einem 
Riihren fur 18 Stunden bei etwa 20 °C. Das Reaktionsgemisch 
wurde unter Vakuum zu einer siruposen Konsistenz eingeengt. 
Sodann wurde es in dem Fiinfachen seines Vo lumens mit 
Ethylacetat ausgefallt. Der resultierende Niederschlag wurde 
filtriert, mit Ethylacetat gewaschen und unter Vakuum in 
einem Luftstrom getrocknet. Die Polymerausbeute betrug 98 % 
bezogen auf die Ausgangsmengen von Acrylsaure, Itaconsaure 
und IEM. Es wurden etwa 10 % der Carbonsaure-Gruppen des 
Polymers mit dem IEM umgesetzt. Das resultierende 
ethylenisch ungesattigte saure Copolymer hatte die folgende 
Struktur: 
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(CH2CR) 0/8 4(CH 2 CR ) 0 ,16 0 

I I II 

COOH CONHC 2 H 4 OCC(CH 3 )=CE 2 

worin R und R' unabhangig Wasserstoff, COOH oder CH 2 COOH 
sind. 

VorbereH -'ingsbeisnifile 3 bis 5 
^ ^o-rg.^hv-lenis r h .magsatticrte , saure Alkoxysilane 
Das Copolymer von vorbereitungsbeispiel 2 wurde mit einem 
Isocyanat-funktionellen Alkoxysilan durch Auflosen von 10,59 
Teilen des Copolymers in 44,3 'teilen wasserfreiem THF 
umgesetzt. Danach warden Losungen variierender Mengen 
vonlPTES und 0,02 Teilen DBTDlr in 4,43 Teilen THF in das 
Reaktionsgefafi gegeben. Jedes Reaktionsgemisch wurde fur 18 
Stunden bei 40 °C geruhrt. Die IR-Analyse zeigte ein faktisches 
Verschwinden des Isocyanat-Peaks. Die angestrebten Produkte 
wurden in 226 Teilen Ethylacetat ausgefallt, filtriert und 
unter Vakuum getrocknet. Die nominellen Zusammensetzungen 
der resultieren, polymeren, ethylenisch ungesattigten, 
sauren Silane sind in der nachf olgenden Tabelle I 
zusammengestellt . 

Tabelle I 

Vorbereitungs- IPTES MoT nrozent im Copolymer 

beispiel " Teile COOH Sr(OC 2 H 5 ) 3 

C=C 

3 T731 "8171 : 472 ~~ 16 

4 2,47 75,6 8,4 16 

5 3^5 71,4 12,6 16 

IR-Daten: COOH, 1730 cm" 1 ; C=C, 1620 cm" 1 ; SiOC 2 H 5 , 960 und 
1120 cm" 1 und C(0)NH, 1530 cm" 1 . 

vorbereitn nqsbeispiple 6 bis 8 
TTT^hanrtel-he Al ^m-i niumf Inorosilicatglaser 
Die in der nachf olgenden Tabelle II angegebenen 
Bestandteile wurden gemischt, in einem Lichtbogenof en bei 
etwa 1.350 'C ... 1.450 °C geschmolzen, aus dem Ofen in einen 
diinnen Strom vergossen und unter Verwendung von Kuhlwalzen 
abgeschreckt, urn amorphe, einphasige Aluminiumf Inorosilicat- 
glaser zu erzeugen . 
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Tabelle II. 

Bestandteil Vorbereitungsbeispiel 
6 7 8 

Telle . Teile Teile 



S102 
A1F 3 

SrO 

CaF 2 

Al 2 03 

AIPO4 

Na 3 AlP5 

*2°5 



■37 "37~ ~ 37 

23 23 23 

20 0 20 

0 20 0 

10 10 10 

7 0 0 

6 6 6 

4 0 4 



Die Glaser der Vorbereitungsbeispiele 6, 7 und 8 wurden 
mit der Kugelmiihle verarbeitet, urn pulverisierte Fritten mit 
Oberflachen von 2,6; 3,3 bzw. 2,7 m2/g zu schaffen. Die Messung 
erfolgte mit Hilfe der BET (Brunauer, Emmet und Teller )- 
Methode. 

Vorberejttinasbe i soiel 9 
R^handeltpr nlchtre »TH-i nnsf ah i ger FQllstoff 
Es wurden 25,5 Teile Silica-Sol ( "LUDOX" LS, E.I. du 
Pont de Nemours & Co. ) durch raschen Zusatz von 0,255 Teilen 
konzentrierter Salpetersaure angesauert. In einem separaten 
Gefafi wurden 12,9 Teile mit ionenaustauscher behandeltem 
Zirconylacetat (Magnesium Elektron Inc.) mit 20 Teilen 
deionisiertem Wasser verdiinnt und die resultierende Losung 
mit 0,255 Teilen konzentrierter Salpetersaure angesauert. 
Das Silica-Sol wurde unter Riihren in die Zirconylacetat- 
Losung gegossen und fur eine Stunde gemischt, wahrend die 
geriihrte Mischung durch die Filter "CUNO" mit 5 bzw. 1 
Mikrometer (Commercial Intertech Corp.) filtriert wurde. 
Daruber hinaus wurde die geriihrte und filtrierte Mischung 
durch ein 1 Mikrometer- "HYTREX " -Filter (Osmonics, Inc.) 
filtriert, gefolgt von einem 0,22 Mikrometer- "BALSTON"- 
Filter (Balston Inc.). Das Filtrat wurde in Schalen einer 
Tiefe von etwa 25 mm gegossen und bei 65 *C in einem 
Umluftofen fur etwa 24 Stunden getrocknet. Das resultierende 
getrocknete Material wurde aus dem Ofen entnommen und in 
einem Drehrohrofen (Harper Furnace Corporation) getrommelt. 
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der auf 600 °C vorerhitzt war. Es wurden 21 Telle 
kalzinierte Mikr opart ike 1 erhalten. Die kalzinierten Mikro- 
partikel wurden in einer Trommel-Kugelmiihle zerkleinert, bis 
samtliche Mikropartikel einen Partikeldurchmesser von 
weniger als 10 Mikrometer aufwiesen. Die gemahlenen Mikro- 
partikel wurden in Portionen von 0,3 Teilen in Brennkapseln 
gegeben und in einem Elektroo fen (Harper Furnace Corpo- 
ration) in Luft fur 1 Stunde bei 825 °C gebrannt. Die 
gebrannten Mikropartikel lieB man in Luft abkiihlen. Die 
gekiihlten Mikropartikel wurden in hydrolysierten gamrae- 
Methacryloxypropyltrimethoxysilan ("A-174", Union Carbide 
Corp.) aufgeschlammt, in einem Umluftofen getrocknet und 
durch ein 74 Mikrometer-Sieb gesiebt. Die behandelten 
Fullstoffpartikel enthielten 11,1 % Silan. 

Veralei nhsbeis piel 1 

Unter Anwendung der in den Beispielen 6 und 7 der Patent- 
schrift US-P-5 063 257 ausgefiihrten Prozedur (mit einigen 
geringfugigen Variationen, von denen angenommen wird, dafl 
sie das Ergebnis nicht beeintrachtigen ) wurde ein Silan- 
behandeltes Glas, eine Zementlosung und Zement folgen- 
dermai3en zubereitet: 

Unter Verwendung einer gelben Dunkelkammerbeleuchtung 
wurde das Glas von Vorbereitungsbeispiel 6 durch ein 74 
Mikrometer-Sieb gesiebt. Es wurden 100 Teile des Glaspulvers 
in einem Becherglas mit 20 Teilen einer 10%igen Losung A-174 
in Ethanol zur Behandlung des Glases mit Silan gemischt. Die 
Mischung wurde fur 2 Stunden fiber einem Dampf trockner bei 110 °C 
erhitzt. 100 Teile der Silan-behandelten Pulver wurden in einem 
Morser mit 1 Teil Dimethylaminoethylmethacryiat (DMAEM) 
anger ieben. 

Es wurden vereinigt: 30 Teile eines Copolymers mit 4:1 
Acrylsaurerltaconsaure und einer mittleren relativen Mole- 
kiilmasse (M w ) von etwa 17.500 (gemessen mit Hilfe der 
Gelpermeationschromatographie (GPC) mit THF als GPC-Lose- 
mittel und ausgewertet gegen einen Polystyrol-Standard) , 30 
Teile 2 , 2 * -Bis [ 3- { 4phenoxy ) -2-hydroxypropan-l-methacrylat ] - 
propan, 10 Teile Di-2-methacryloxyethyltetramethylendicarb- 
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amat, 30 Teile destilliertes Wasser, 1,5 Teile Polyoxy- 
ethylensorbitanmonooleatester und 0,5 Teile Polyoxyethylen- 
sorbitanmonostearatester. Die Bestandteile wurden fiir 4,5 
Stunden unter Verwendung eines Farbenmischers gemischt. Die 
resultierende waBrige Zementlosung war triib und nicht 
vollstandig homogen. Es wurden 0,25 Teile Campherchinon 
(CPQ) und 0,05 Teile BET der Losung zugesetzt. 

Das Silan-behandelte Pulver und die Zementlosung wurden 
fiir 1 Minute unter Verwendung eines Verhaltnisses von 2,6:1 
Pulver :Flussigkeit (P:L) gemischt. Der resultierende Zement 
wurde in Glasrohrchen mit einem Innendurchmesser von 4 mm 
verpackt, mit Siliconkautschuk-Stopfen verschlossen axial 
bei etwa 0,28 MPa komprimiert. Etwa 1,5 Minuten nach Beginn 
des Mischens. wurde die Probe fiir 80 Sekunden an Licht zweier 
einander gegeniiberliegender Hartungslampen mit Licht im 
sichtbaren Bereich exponiert ( "VISILUX 2 "-Hartungslampe, 
3M). Zur Bestimmung der mittleren Druckf estigkeit (CS) und 
der DTS wurden funf gehartete Proben ausgewertet, indem die 
in Beispiel 14 der EP-A-0 323 120 beschriebenen Mefimethoden 
verwendet wurden. Es wurde ein Mittelwert von 130 MPa fur CS 
und ein Mittelwert von 14,3 MPa fiir DTS erhalten-- Unter 
Anwendung der in Beispiel 19 der EP-A-0 323 120 ausgefuhrten 
Mefimethode wurde die Fluor-Freisetzuhg bewertet. Die 
Ergebnisse der Messung der Fluor-Freisetzung sind in dem 
nachfolgenden "Beispiel 1" ausgefuhrt. 

Beispiel 1 

Das Verfahren von Vergleichsbeispiel 1 wurde wieder- 
holt, jedoch wurde das Glaspulver unter Anwendung der 
erfindungsgemaJ3en Methode behandelt. Es wurden 100 Teile des 
unbehandelten Glaspulvers von vorbereitungsbeispiel 6 mit 
einer waBrigen sauren Silanol-Losung gemischt, die durch 
Vereinigen von 2,08 Teilen A-174-Silan, 25,3 Teilen Methanol 
und 24 Teilen Wasser sowie Ansauern der Losung auf einen pH- 
Wert von 3,5 mit Hilfe von Trif luoressigsaure (TFA) und 
Riihren fiir eine Stunde zubereitet wurde. Die IR-Analyse 
bestatigte das Vorhandensein eines Peaks bei etwa 3.510 cm -1 , 
was fiir die Anwesenheit einer Silanol-Gruppe kennzeichnend 
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ist. Dieses Peak war nicht in der Silan-Behandlungslosung 
von Vergleichsbeispiel 1 vorhanden. 

Das Glaspulver und die Silanol-Losung wurden gemeinsam 
fur 4,25 Stunden genihrt und sodann in einem Of en bei 45 °C 
iiber Nacht getrocknet. Das behandelte Glaspulver wurde durch 
ein 74 Mikrometer-Sieb gesiebt. Die Analyse mit Hilfe der 
DRIFT bestatigte des Vorhandensein von Peaks mit einem 
Zentrum bei etwa 1.550 ... 1.610 cm" 1 , was fur das Vorhandensein 
von carboxylat-lonen kennzeichnend ist. Diese Peaks waren 
nicht in dem behandelten Glas von Vergleichsbeispiel 1 
vorhanden . 

Beim Mischen mit einem P:L-Verhaltnis von 2,6:1 und der 
Bewertung nach der in Vergleichsbeispiel 1 gegebenen Methode 
wurden zemente mit einem Mittelwert von 152 MPa fur CS und 
einem Mittelwert von 29 MPa fur DTS erhalten. Obgleich der 
einzige Unterschied in dem Verfahren fur dieses Beispiel (im 
Gegensatz zu vergleichsbeispiel 1) in der Verwendung einer 
waBrigen, sauren Silanol-Behandlungslosung bestand (anstelle 
einer wasserfreien Alkoxysilan-Behandlungslosung ) , war der 
beobachtete DTS-Wert urn das 2-fache groBer als der fur das 
Vergleichsbeispiel 1- 

Der erfindungsgemaBe Zement wurde auf Fluorid-Frei- 
setzung bewertet und mit dem Zement von Vergleichsbeispiel 1 
verglichen. Die Ergebnisse waren folgende: 

rahelle III 

Tage Vnimilative Pinr>rid-Fr ^< ««tgnno ( Mi Vrogramm/g) 

Vergleichsbeispiel 1 Beispiel 1 

"0 ~370 13^2 ~" 

12 51,8 362,0 

32 M6.0 

41 69,4 75b, 1 

84 - 170,4 1-100,4 

Der erfindungsgemaBe Zement zeigte eine sehr viel starkere 
Fluorid-Freisetzung als der Vergleichszement . 

Rgispiele 2 bis 16 
Bei den Beispielen 2 bis 5 wurde das Verfahren von 
Beispiel 1 unter Verwendung des Glases von Vorbereitungs- 
beispiel 6 wiederholt. In den Behandlungslosungen wurden "A- 
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174»-Silan, Methanol, Wasser und TFA eingesetzt. Dxe Zement- 
Testproben wurden unter vereinigen der behandelten Glaser xn 
einem P:L-verhaltnis von 1,4 = 1 mit der Fliissxgkext A xn 

Tabelle IV erzeugt. 

Die Behandlungsieaung von Beispiel 6 wurde durch 
Mischen von A-174-Silan und wasser und Einstellen des P H- 
Wertes der Losung auf 3,01 mit Essigs&ure und Ruhren fur 
eine halbe Stunde zubereitet. Das c-las von vorbe- 
reitungsbeispiel 8 mit einer Cberflache von 2.8 m*/g anstelle 
von 2,7 m^/g wurde mit der Behandlungslbsung gemxscht Es 
^rden veitere 15 Telle Wasser zugesetzt und daa <^l« 
und die Silanol-Losun, fur 1,5 Stunden geruhrt Das 
behandelte Glas wurde fiber Kacht in einem Ofen bex 45 C 
getrocknet und sodann durch ein 74 „ikrometer-Sieb gesxebt 
pie zement-Testproben warden durch Verexnxgen des 
behandelten Glases bei einem P=L-Verhaltnis von 2,2 = 1 mxt 
Fliissigkext B in Tabelle IV erzeugt. 

Die Behandlungslosung von Beispiel 7 wurde durch 
Mischen von A-174-Silan und wasser und Einstellen des pB- 
wertes der Losung auf 10,03 mit einer 10%igen Hatrxum- 
hydroxid-Losung und Buhren fur eine Stunde zubereitet. Daa 
Glas von Vorbereitungsbeispiel 8 wurde mit der Behandlunga- 
losung gemischt, fur 2,5 Tage bei 30 «C getrocknet und zu 
einem feinen Pulver mit Hilfe einers Korsers und exnes 
Pistills angepastet. Die zement-Testproben warden durch 
vereinigen der behandelten Glaser in einem P:L-Verhaltnxs 
von 2,2=1 mit der Fliissigkext B in Tabelle IV erzeugt. 

Di e BehandlungslSsungen der Beispiele 8 bis 11 wurden 
durch Mischen der in Tabelle V aufgefiihrten ionischen Sxlane 
in Wasser und Einstellen des pH-Wertes der LSsung mxt TFA 
und Biihren fUr eine Stunde zubereitet. Das Glas von Vorbe- 
reitungsbeispiel 8 wurde unabhangig mit der jewexlxgen Behand- 
lungalosung gemischt, fur 2,5 Tage bei 30 °C getrocknet und zu 
einem feinen Pulver unter Verwendung exnes Morsers und 
Pistills angerieben. Die zement-Testproben wurden durch 
vereinigen jedes der behandelten Glaser bei einem . P=L- 
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Verhaltnis von 2,2:1 mit der Flussigkeit B in Tabelle IV 
erzeugt - 

In der- Behandlungslosung von Beispiel 12 wurde das 
saure monomere Silan von Vorbereitungsbeispiel 1, Ehtanol 
und Wasser verwendet. Eine andere Saurezugabe war nicht 
erforderlich. Das Glas von Vorbereitungsbeispiel 6 wurde mit 
der Behandlungslosung gemischt und entsprechend der 
Beschreibung von Beispiel 1 getrocknet. Die Zement-Testpro- 
ben wurden durch Vereinigen der behandelten Glaser bei einem 
P:L-Verhaltnis von 1,4:1 mit Flussigkeit A in Tabelle IV 
erzeugt. 

In den Behandlungslosungen der Beispiele 13 bis 16 
wurde das saure polymere Silan von vorbereitungsbeispiel 3 f 
Ethanol und Wasser verwendet. Ein anderer Saurezusatz war 
nicht erforderlich. Das Glas von vorbereitungsbeispiel 6 
wurde unabhangig mit jeder der Behandlungslosungen gemischt 
und entsprechend der Beschreibung von Beispiel 1 getrocknet.. 
Die Zement-Testproben wurden durch Vereinigen der 
behandelten Glaser bei einem P:L-Verhaltnis von 1,4:1 mit. 
Flussigkeit A in Tabelle IV erzeugt. 

Es wurde eine zementzusammensetzung ( "Kontrolle A") aus- 
unbehandeltem Glas zubereitet und als Kontrolle ausgewertet, 
Eine weitere Kontrollzusammensetzung ("Kontrolle B") wurde 
durch Behandeln von 100 Teilen Glas mit einer Behand- 
lungslosung zubereitet, die 4 Telle des wasserf rexen 
Copolymers von vorbereitungsbeispiel 5 (d.h. ein Copolymer 
ohne Alkoxysilan-Gruppen), 25,1 Teilen Ethanol und 80 Texle 
Wasser enthielt. Es wurde eine abschlieBende Kontroll- 
zusammensetzung ("Kontrolle C") zubereitet, indem das Glas 
mit einer Behandlungslosung behandelt wurde, die 4 Teile 
eines Copolymers mit 4:1 Acrylsasure: Itaconsaure (herge- 
stellt durch Extrahieren und Trocknen eines Teils des 
Reaktionsgemisches von vorbereitungsbeispiel 2 vor der 
Zugabe von BHT, TPS, DBTDL bzw. IEM hergestellt wurde), 25,1 
Teile Ethanol und 80 Teile Wasser enthielt. 

Die Zement-Testproben wurden durch Vereinigen. der 
behandelten Glaser mit einer zementerzeugenden Copolymer- 
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Losnng/subereitet. die durch Kischen der in der nach. 
folgenden Tabelle IV angegebenen Bestandteile erzeugt vurde. 



Bestandteile 



^11e IV 

Flussigkeit A 

Teile 



Flussigkeit B 
Teile 




0 

0,5 
0 



1,0 

0,25 

0,05 



wasserfreies Copolymer 
von vorbereitungsbeisp- 2 
Wasser 

2-Hydroxyethylmethacrylat 
Diphenyliodoniumchlorid 
Diphenyliodoniumhexafluoro- 

phosphat 
CPQ 

in der nachfolgenden Tabelle V sind die Beispielspiel- 
BMier ang egeben. der TyP des Silans, das Verhaltnrs von 
Nummer any y Silanol-Behand- 

ton P snatoI an de, Clas in 

::L«enr; e r 9 r a Uf ^ ^ --7-7::; 

rialien ohne Berucksiohtigung des Geiwchtsverlustes der 
Ilkoxy-Gruppen in d» hydrolysierten Silan Oder des 
GewLLverlustes von «asser inrolge der Kondensatron des 
sllanols aur der Glasoberr lacbe, und die werte fur CS und 
DTS fur die fertigen Zemente. 

Tabelle V 
yp>rhaltnis_ 



Beisp. 


. Silan 


Nr. 




~2 


A-174 


3 


A-174 


4 


A-174 


5 


A-174 


6 


A-174 


7 


A-174 


8 


T2909.7 


9 


T2921 


10 


T2924 


11 


T2925 


12 


P.E.l 1 


13 


P.E.3 2 


14 


P.E.3 


15 


P.E.3 


16 


P.E.3 



Kontr.A kein 
Kontr.B 4 kein 
Kontr.C 5 kein 



Silan:Alkohbl:Wasser : Glas 

0,6:18,8:16:100 
2:25,2:24:100 
4:25:25:100 
8:41,2:12:100 
4:0:40:100 
3,8:0:100:100 
4,6:4,6:100:100 
4,6:0:100:100 
8,1:8,1:100:100 
3,6:3,6:100:100 
4:25,1:80:100 

2:25,1:80:100 
4:25,1:80:100 
4:25,6:48:100 
8:25,1:80:100 

N.A. 3 

0:25,1:80:100 
0:25,1:80:100 



pH 



ens 

MPa 



Gew.% CS 
Sinanol MPa 

"156 29" 

172 31 

207 31 

168 33 

223 34 

134 17 

136 24 

125 17 

132 16 

119 16 
140 31 
152 30 

154 31 

176 26 

147 24 
143 15 

142 14 

136 18 



3,5 


0,6 


3,5 


2 


3,45 


4 


3,1 


8 


3,01 


4 


10,03 


3,8 


3,05 


4,6 


3,05 


4,1 


3,05 


8,1 


3,05 


3,6 


3,2 


4 


3,1 


2 


3,2 


4 


3,35 


4 


3,2 


8 


N.A. 0 


2, 


9 0 


1, 


6 0 
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l~~^.E.r ... ironcneres Silan von Vorbereitungsbeispiel 1 

2 "p.e.3" ... polyneres Silan von vorbereitungsbeispiel 3 

3 nicht zutreffend (keine Behandlung) 

4 * Behandelt mit einer Behandlungslosung mit einem Gehalt von 

4 Teilen Silan-freies, wasserfreies Copolymer von Vorberex- 
tungsbeispiel 5 pro 100 Teile Glas. 

5 Behandelt mit einer Behandlungslosung, die ein Copolymer aus 
4-lAcrylsaure:Itaoonsaure enthielt, welches Copolymer keine 
ethylenisch ungesattigte Stelle oder Mkoxysilan^ruppen 
enthielt.. 

Die vorstehehd gezeigten Daten veranschaulichen die 
signifikanten Erhohungen des . DTS-Wertes , die durch dxe 
vorliegende Erfindung gewahrt werden. Beispielsweise hatte 
der Zement der Kontrolle A einen DTS-Wert von 15 MPa, 
wahrend die erf indungsgemaBen Zemente in vielen Fallen DTS- 

j- ,~ i e. 2.2-fache hoher war en (24 

Werte aufwiesen, die um das 1,6- ... ^ 

33 MPa). Die erf indungsgemaBen Zemente wiirden sich be! 
hochbelasteten Anwendungen daher sehr viel besser eignen. 

Die erfindungsgemaBen Zemente hatten ebenfalls hohere 
DTS-Werte als die Zemente der Kontrolle B und Kontrolle C 
Dieses demonstriert, daB die verbesserten DTS-Werte nxcht 
allein auf die Verwendung der Behandlungslosungen zuruok- 
zufiihren waren,die ethylenisch ungesattigte Copolymer oder 
saure Copolymere enthielten. , , . 

Die Zemente von Beispiel 7 bis 11 und Kontrolle A 
wurden auf Fluorid-Freisetzung fur den Tag 0 und ^ nach 12 
Tagen unter Anwendung der in Beispiel 19 der EP-A-0 323 120 
ausgefuhrten MeBmethode ausgewertet und mit dem Zement von 
vergleichsbeispiel 1 verglichen. Die Ergebnisse sind rn 
Tabelle VI gegeben. 
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Beispiel kumulative^Fluorid-Freisetzung ^Mlkrogr Wg 

Vergleichsbeisp. 1 3,0 

Kontrolle A 2 14,7 

7 *'J 259,9 

8 27,9 

9 lie 359,6 
\l 21 J 285,4 

Die erfindungsgemaBen Zemente zeigten eine sehr viel 
starkere Fluorid-Feisetzung als der Vergleichszement. 

Rpis piel 17 

Es wurde das Verfahren von Beispiel 14 unter Verwendung 
eines Glases nit einer Oberflache von 3,6 m^/g wiederholt. 
Das behandelte Glas wurde nit einer Copolymer-Losung ahnlxch 
der von Fliissigkeit A in Tabelle IV gemischt, jedoch die von 
einem anderen Copolymer hergestellt wurde. Das Copolymer 
wurde ahnlich dem Copolymer von vorbereitungsbeispiel 5 
hergestellt, jedoch unter Verwendung eines Acrylsaure: Itaconsaure- 
Verhaltnisses von 2:3 (das anhand der GPC in Copolymer jot 
einer M w von 9.450 erzeugte) und Umsetzen von 34 % der 
Carbonsaure-Gruppen des Copolymers mit IEM. Die unter 
Verwendung der resultierenden Copolymer-Losung bei einem 
P:L-Verhaltnis von 1,4:1 hergestellten Zemente hatten Werte 
von 170 MPa fur CS und 31 MPa fiir DTS. 

R^is pielP lg bis 22 
Das Verfahren der Beispiele 2 bis 5 wurde unter Ver- 
wendung des Glases von Vorbereitungsbeispiel 7 wiederholt. 
Es wurden unterschiedliche Behandlungslosungen zusammen mxt 
einer unbehandelten Kontrolle eingesetzt. 

in den Behandlungslosungen der Beispiele 18, 19 und 20 
wurden das polymere niohtionische Aikoxysilan von 
Vorbereitungsbeispiel 3, Methanol und Wasser eingesetzt. 
Eine andere Saurezugabe war nicht erf order lich. In der 
Behandlungslosung von Beispiel 21 wurden das polymere 
niohtionische Aikoxysilan von Vorbereitungsbeispiel 4, 
Ethanol und Wasser eingesetzt. Wiederum war keine andere 
Saurezugabe erf order lich. In der Behandlungslosung von 
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Beispiel 22 wurden das polymere nichtionische Alkoxysilan 
von Vorbereitungsbeispiel 3, Ethanol und Wasser eingesetzt. 
Wiederum war keine andere Saurezugabe erf order lich. Die 
Kontrollzusammensetzung ("Kontrolle D") enthielt unbehandeltes 
Glas. Die Copolymer-Losung zur Erzeugung des Zementes war 
die Flussigkeit A in Tabelle IV. 

in der nachf olgenden Tabelle VII werden die Beispiel- 
Nuimner, der Typ des Silans, das Verhaltnis von 
Silan:Alkohol:Wasser:.Glas, der pH-Wert der Silanol- 
Behandlungslosung, der Silanol-Anteil am Glas in 
Gewichtsprozent und die CS- und DTS-Werte fur die fertigen 
Zemente angegeben. 

Tabelle VII 

Beisp. Silan verhaltnis pH Gew.% CS DTS 

Nr silan:Alkohol:Wasser:Glas Sinanol MPa MPa . 



4,2 


2 


156 


28 


3,2 


4 


172 


34 


3,2 


4 


164 


31 


3,2 


6 


173 


31 


3,4 
N/A 


12 


132 


23 


0 


164 


21 



18 P.E.3 1 2:25,1:100:100 

19 P.E.3 4:25,1:100:100 

20 P.E.4 2 4:50,2:16:100 

21 P.E.3 6:25,1:100:100 

22 P.E.3 12:50,2:80:100 

Kontr.D keins N.A. _ 

1 "P.E.3" ... polymares nichtionisches Alkoxysilan von Vorb.beisp. 3 

2 "p!e!4" ... polymeres nichtionisches Alkoxysilan von Vorb.beisp. 4 

Die vorstehend dargestellten Daten veranschaulichen 
ferner die signifikante DTS-Verbesserung, die durch die 
vorliegende Erfindung gewahrt wird. Die aus einem Glas 
hergestellten Zemente, das unter Anwendung des erfindungs- 
gemaflen Verfahrens behandelt wurde, hatten hoere DTS-Werte 
als der Zement von Kontrolle D. 

Beispiel 23 

Die in der nachf olgenden Tabelle VIII angegebenen 
Bestandteile wurden miteinander gemischt und fur 30 Minuten 
bei Umgebungstemperatur mit einem Magnetruhrer geriihrt. 

TaheTle VIII 
Bestandteil Teile 



A-174-Silan 2,0 

Methanol 12,6 

Wasser 12 , 5 

Essigsaure 0,22 



28 



Die Mischung wurde zu 50,02 Teilen eines Glaspulvers 
zugesetzt, das ahnlich dem von Vorbereitungsbeispiel 6 war 
(jedoch eine Oberflache von 2,8 m 2 /g hatte) und fur 1,5 
Stunden bei Umgebungs temper atur auf geschlammt . Die Auf- 
schlammung wurde sodann in eine mit Kunststoff ausgekleidete 
Schale gegossen und fur 20 Stunden bei 45 °C getrocknet. Das 
getrocknete Pulver wurde durch ein 74 Mikrometer-Sieb 
gesiebt. 

Ein DRIFT-Spektrum des behandelten Pulvers zeigte 
Absorptionspeaks bei 2953, 2932. 2892, 1719, 1696, 1636, 
1580, 1452 und 1400 cm" 1 . Die letzten drei Pekas zexgen dae 
Anwesenheit von Carboxylat-Ionen. 

Es wurde eine zeraentmischung durch Anpasten rait einem 
Spatel von 2,2 Teilen des behandelten Pulvers mit 1,0 Teilen 
einer Fliissigkeit ahnlich . Fliissigkeit A in Tabelle IV 
erzeugt (jedoch mit 1,0 Teilen Diphenyliodoniumhexa- 
fluorophosphat anstelle von. 2,5 Teilen Diphenyliodonium- 
chlorid). Der Zement hatte Werte von 210 MPa fur CS und 30 
MPa fur DTS . Der Zement verfiigte iiber eine hervorragende 
Ausgewogenheit der physikalischen Eigenschaf ten und des 
asthe-tischen Aussehens. 

Rat s piel 24 
Modif jlca-fcion pines k otnmerziellen 
ainminiiimfluor ^si licatalases. 
in einer Reihe von Versuchen wurde Glaspulver 
"VITREBOND"-Glas-Ionomer-Einlage/Dnterlage (3M) (Oberflache 
2,2 ... 2,5 m2/g) unabhangig mit variierenden Konzentrationen 
einer Silanol-Behandlungslosung behandelt. Die Silanol- 
Behandlungslosungen wurden zubereitet, indem unabhangig 
0,0072 Teile, 0,036 Teile, 0,054 Teile und 0,259 Teile A- 
1100-Silan zu 12 teilen deionisiertes Wasser unter Erzeugung 
von Behandlungslosungen mit 0,1 %, 0,5 %, 1,0 % bzw. 5,0 % Silanol 
ZU gesetzt wurde. Der pH-Wert der Losungen betrug 10,8. Em 
Zusatz von Base war nicht erf orderlich. Nach dem Riihren fur 
30 Minuten wurden zu jeder Losung 5 Teile VETREBOND-Glas- 
pulver zugesetzt. Das jeweilige behandelte Glas wurde an der 
Luft trocknen gelassen und zu einem feinen Pulver unter 
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Verwendung eines Morsers und Pistills gemahlen. Zemente 
wurden zubereitet, indem unabhangig die behandelten Glaser 
mit einem P:L-Verhaltnis von 1,4:1 mit einer zementbildenden 
Copolymer-Losung gemischt wurden, hergestellt durch Mischen 
der in der nachf olgenden Tabelle IX angegebenen Bestandteile . 

Tahelle IX 

Bestandteile Teile 



wasserfreies Copolymer von Vorb.beispiel z 40^ 

JO 

Wasser 94 
2-Hydroxyethylmethacrylat 

25 °' 05 
BHT 

Als ein Vergleich wurde eine Zementzusammensetzung 
("Kontrolle E" ) hergestellt, indem im gleichen P:L-Verhalt- 
nis unbehandeltes VITREBOND-Glaspulver und die zement- 
bildende Fliissigkeit aus Tabelle IX gemischt wurden- In der 
nachf olgenden Tabelle X sind die Versuchs-Nummern angegeben, 
die Anteile von A-1100-Silan in Gewichtsprozent und die CS- 
und DTS-Werte fur die fertigen Zemente. 



Versuch Gew.% Silan 
Nr. 



Tabelle X 




CS in 


DTS in 


MPa 


MPa 


89 


19 


80 


10 


63 


6 


72 


13 


63 


12. 



1 0,1 

2 0,5 

3 1,0 

4 5,0 
Kontr. E 0 

Die Daten in Tabelle X veranschaulichen die signifi- 
kante Verbesserung der physikalischen Eigenschaften, die durch 
den zusatz einer geringen Menge von Silanol zu dem Glas 
(Versuch Nr. 1) gewahrt werden. Wenn groBere Mengen Silanol 
zu dem Glas zugegeben werden (Versuch Nr. 2... 4), wird es durch 
die stark herabgesetzte Bearbeitungszeit sehr schwer, genaue 
Festlegungen der physikalischen Eigenschaft zu erhalten. 

Tteis piel 25 
RphanHftltes Al^ini niumf I nm-nsilicatalas 
2 12 2,0 Teilen A-174-Silan wurden 12,6 Teile Methanol, 
12,6 Teile Wasser und 0,22 Teile Essigsaure zugesetzt. Die 
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Bestandteile wurden miteinander gemischt und mit einem 
Magnetrtihrer fur 30 Minuten bei Umgebungstemperatur geriihrt. 
Die Mischung wurde zu 50 Teilen eines Glaspulvers zugesetzt, 
das ahnlich dem von Vorbereitungsbeispiel 8 war, und wurde 
fur 1,5 Stunden bei Umgebungstemperatur auf geschlammt . Die 
Aufschlammung wurde sodann in eine mit Kunststoff ausge- 
kleidete Schale gegossen und fur 20 Stunden bei 45 °C 
getrocknet. Das getrocknete Pulver wurde durch ein 74 
Mikrometer-Sieb gesiebt. 

Tteis piele 26 bis 42 
Die Glaser von Vorbereitungsbeispiel 8 und Beispiel 25 
und der Fullstoff von Vorbereitungsbeispiel 9 wurden mit 
einer oder mehreren zusatzlichen organischen verbindungen 
behandelt, die in Tabelle XI aufgefuhrt sind. Die 
Behandlungen wurden ausgefiihrt, indem die reinen Losungen 
(d.h. ohne das Hilfsmittel eines fliichtigen Losemittels) der 
zusatzlichen organischen. Verbindung oder Verbindungen mit 
dem Glas oder Fullstoff angemischt wurden, bis das Glas oder 
der Fullstoff gleichformig iiberzogen waren. Mit der Ausnahme 
der Beispiele 41 und 42 war das behandelte Glas oder 
behande'lte Fullstoff nach dem Auftrag der Behandlungslosung 
im wesentlichen ein trockenes Pulver. Im Gegensatz dazu 
wurden die Beispiele 41 und 42 mit ausreichend zusatzlicher 
organischer Verbindung derart beschichtet, daB die resul- 
tierende Mischung nicht mehr langer ein Pulver, sondern eher 

eine viskose Paste war. 

Zment-Testproben wurden zubereitet, indem die behan- 
delten Glaser und Fullstoffe mit einer zementerzeugenden 
Copolymer-Losung (Flussigkeit B von Tabelle IV) vereinigt 
wurden. Der relative Gewichtsanteil von zusatzlicher 
organischer Verbindung, Glas, Fullstoff und Flussigkeit ist 
fur die jeweilige Probe in Tabelle XI angegeben. Ebenfalls 
werden in der nachfolgenden Tabelle XI die Beispiel-Nummer , 
der Typ der zusatzlichen Beschichtung oder Beschichtungen 
und der Wert fur CS, DTS und Bruchzahigkeit ("K 1C ") fur die 
jeweilige Probe angegeben. Die experimentellen werte fiir CS, 
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DIS und K 1C reprasentieren den Mittelwert von mindestens 5 

Versuchsdurchlaufen. • 

Die Bruchzahigkeit der Zement-Testproben wurde unter 
Anwendung der Kleinstab-Probekorpergeometrie gemessen Nach 
h eutiger Ansicht soli It diesem Versuch das Wxder stands - 
vermogen eines zahnarztlichen restaurativen Materxals (z.B. 
ein Denzal-Zement oder Verbundstof f ) gegeniiber RxBaus- 
breitung gemessen werden. Die Proben der vorliegenden 
Erfindung warden entsprechend der Beschreibung von L M 
Barker in einem Forschungsbeitrag unter dem Thema 
"Compliance Calibration of a Family of Short Rod and Short 
Bar Fracture Toughness Specimens"; Engineering Fracture 
Mechnics, Bd. 17, Nr. 4, S. 289...312, 1983, gepruft. 

Die Probekorpergeometrie der Rleinstab-Probe wurde xn 
der Figur 1(a) auf Seite 291 in dem Beitrag von Barker 
dargestellt. Die Proben der vorliegenden Erfindung folgen 
dieser Geometrie mit den folgenden Abweichungen. Dxe 
Probekorper wurden zu Zylindern einer Lange von 8 mm und 
einem Durchmesser von 4 mm gepreBt und sodann entsprechend 
der Darstellung in der Figur 1(a) unter Verwendung von 
Diamantsagen gekerbt. im Zusaxumenhang mit der zu der Fxgur 
l (a) gehorenden Tabelle betragen fur die Pr obek orper der 
vorliegenden Erfindung «B" 4 mm; "L : " 8 mm; »1 0 4 mm und , 
150 Mikrometer. Dariiber hinaus befindet sich dxe 
Belastungslinie 2 mm vom Rand der Probe entfernt und der 
Kerbwinkel "6" betragt 56°. 

Die Bruchzahigkeit von Zementen wurde unter Anwendung 

der folgenden Gleichung berechnet: Rarke r> 
K lc = ffl/BXF/B 1 ' 5 ) (Glexchung 3 bex Barker) 

worin "F« die Bruchlast, "B" der Probekorperdurchmesser und 
"f(l/B)" den Spannungsintensitatsfaktor darstellt. Der 
Spannungsintensitatsfaktor wird unter Anwendung der 
Gleichung (6) des Beitrages von Barker berechnet und wurde 
experimentell mit 24,83 fur die Probekorper der vorlxegenden 
Erfindung ermitt.el't . 
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Die vorstehend gezeigten Daten veranschaulichen die 
signifikante Erhohung der Werte fur CS, DTS und K lc , die 
durch die Behandlungen der vorliegenden Erfindung gewahrt 
werden. Beispielsweise hatten das Kontrollbeispiel F (Ver- 
wendung von unbehandeltem Aluminiumf luorosilicatglas und 
ohne zusatzliche organische Beschichtung) und Beispiel 26 
(Verwendung von Silanol-behandeltem Aluminiumf luorosili- 
catglas und ohne Behandlung mit zusatzlicher organischer 
Verbindung) CS-Werte von 63 bzw. . 214 MPa. Die erfindungs- 
gemaBen Zemente, die sowohl fiber eine Silanol-Beschichtung 
als auch liber eine Behandlung mit einer zusatzlichen 
organischen Verbindung verfugten, z.B. Beispiel 40, hatten 
CS-Werte bis zu 293 MPa. Der K lc -Wert der unbehandelten 
Kontrolle,.. Beispiel F, betrug 0,87 MN/m 1 ' 5 , wahrend in 
vielen Fallen erf indungsgemaBe Zemente, die sowohl uber erne 
Silanol-Beschichtung als auch uber eine Behandlung mit einer 
zusatzlichen organischen Verbindung verfugten K lc -Werte, die 
bis zum 1,4-fachen groBer waren (1,23 MN/m^ 5 )- In ahnlicher 
Weise hatten die erf indungsgemaBen Zemente DTS-Werte mit dem 
2-bis 4-fachen des Wertes der unbehandelten Kontrolle. 

Beispiel 27 veranschaulicht die Verbesserung, die unter 
Verwendung von Glasern erhalten werden kann, die die 
Behandlung mit derzusatzlichen organischen Verbindung, nicht 
jedoch die Silanol-Behandlung nach der vorliegenden 
Erfindung aufweisen. Bin direkter Vergleich von Beispiel 27 
und Kontrollbeispiel F veranschaulicht die Vorteile der 
zusatzlichen organischen Beschichtung, wenn keine Silanol- 
Behandlung zur Anwendung gelangt ist (Der CS-Wert ist von 63 
MPa auf 155 MPa erhoht, wahrend die DTS- und K lc -Werte einen 

maBigeren Anstieg zeigen) . 

Kontrollbeispiel G veranschaulicht den Nutzen einer 
weiteren Behandlung von silanol-behandelten , nichtreaktions- 
fahigen Fiillstof fpartikeln mit einer zusatzlichen orga- 
nischen Verbindung. Wahrend die CS- und DTS-Werte dieser 
Kontrolle durchaus respektabel sind (210 bzw. 15 Mpa), ist 
der Wert fur die Bruchzahigkeit relativ klein (0,49 
MN/m 1 ' 5 ). Es wird angenommen, daB dieses auf die Unfahigkeit 
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des nichtreaktionsfahigen Fullstoffes zuruckzufiihren ist, an 
der Reaktion des Zementes mit der Fliissigkeit B teilzu- 
nehmen. Wenn dieser Fiillstoff mit einem reaktionsf ahxgen 
Glas gemischt wird (z.B. entweder das Glas von Vorbe- 
reitungsbeispiel 8 oder Beispiel 25) verbessern sich dae CS 
DTS tmd die Bruchzahigkeit. Beispiele 29, 30, 38, 40 und 41 
exemplifizieren diese Kombination. 

Kontrollbeispiel H veranschaulicht die Wirkung einer 
Beschichtung eines silanol-behandelten Aluminiumf luoro- 
siiicatglases mit einer Triethylenglykol ( "TEG" ) -Verbindung . 
Diese Verbindung unterscheides sich von den erfxn- 
dungsgemaflen Losungen darin, da!3 sie zu einer wexteren 
Polymerisation nicht in der Lage ist (d.h. TEG ist unfahxg, 
entweder an der Reaktion des .Zementes oder an einer 
Hartungsreaktion mit den anderen Monomeren oder Polymeren 
der zementzusammensetzung teilzunehmen) . Kontrollbeispxel H 
hat geringere CS- und DTS-Werte als ein Zement unter 
Verwendung eines unbehandelten Glases. 

Obgleich die vorliegende Erfindung unter Verwendung 
bestimmter veranschaulichender Beispiele beschrieben wurde, 
ist davon auszugehen, daB sie nicht auf die xn der 
Beschreibung ausgefuhrten speziellen beispielhaf ten 
Ausfiihrungsformen beschrankt ist. 
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92913926.9-2111 .. 

Patent an sprucne 

1. verf ahren zunt Behandeln von Aluminiumf luorosi- 
licatglas, umfassend die Schritte: 

(a) Mischen von feindispersem Aluminiumf luorosilicat- 
glas mit einer waflrigen Silanol-Losung, und 

(b) Wasserentziehen des Glases. 

2. verf ahren nach Anspruch 1, bei welchem das Silanol 
ionisch ist und mindestens zu 0,1 % hydrolysiert. 

3. verf ahren nach Anspruch 1, bei welchem das Silanol 
nichtionisch ist und mindestens zu 0,1 % hydrolysiert. 

4. Verf ahren nach Anspruch 1, bei welchem die Losung 
sauer ist und das Silanol ethylenisch ungesattigt. 

5. verf ahren nach Anspruch 1, bei welchem die Losung 
basisch ist und das Silanol ethylenisch ungesattigt. 

6. ' verf ahren nach Anspruch 1, bei welchem die Losung 
sauer ist und sich die Saure an dem Silanol befindet. 

7. verf ahren nach Anspruch 1, bei welchem die Losung 
sauer ist und sich. die Saure an dem Silan befindet, von dem 
das Silanol gebildet wird. 

8. Verf ahren nach Anspruch 1, bei welchem die Losung 
basisch ist und sich die Base an dem Silanol befindet. 

9. verf ahren nach Anspruch 1, bei welchem die Losung 
basisch ist und sich die Base an dem Silan befindet, von dem 
das Silanol gebildet wird. 

10. Verf ahren nach Anspruch 1, bei welchem das Silanol 
iiber eine oder mehrere Carbonsaure-Seitengruppen verfiigt. 

11. Verf ahren nach Anspruch 1, bei welchem das Silanol 
die Formel R n Si(0H) 4 _ n hat, worin R eine nichthydroly- 
sierbare, polymer is ierbare, organische Gruppe ist und n eins 
bis drei. 
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12. Verfahren nach Anspruch 1, bei welchem das Silanol 
gebildet wird durch Hydrolyse der Alkoxy-Gruppen eines 
ethylenisch ungesattigten Alkoxysilans der Formel: 

(R 7 0) 3 SiR 6 HNOC 



tMchzCrMx — ( CH 2| R2 >y — (ch 2 cr 3 ) z - 

( CH 2 ) w COOH CONR5oOCr4=CH 2 



rp2 



worin sind: „~~„ 

r1, R 2 , R 3 und R 4 unabhangig H, CH 3 , COOH oder CH 2 COOH; 

r5 und R 6 unabhangig zweiwertige Alkylen-verkniipfende 
Gruppen; 

r7 jeweils unabhangig eine Alkyl-Gruppe; 
T 1 und T 2 unabhangig terminierende Gruppen, wie 
beispielsweise H oder Alkyl; 
w 0 ... 12 und 
x, y und z jeweils mindestens 1. 

13. Verfahren nach Anspruch 1, bei welchem die Losung 
sauer ist und die Saure als separate Komponente der Losung 
vor liegt . 

14. Verfahren nach Anspruch 1, bei welchem "die Losung 
basisch ist und die Base als eine separate Komponente der 
Losung vor liegt. 

15. Verfahren nach Anspruch 13, bei welchem die Saure 
ausgewahlt wird aus: Ameisensaure, Essigsaure, Trifluor- 
essigsaure, Propansaure, Pentaf luorpropansaure, Salzsaure, 
Salpetersaure, Schwef elsaure, Phosphorsaure, Milchsaure, 
Citronensaure und Weinsaure, und das Losemittel ausgewahlt 
wird aus der Gruppe, bestehend aus Methanol, Ethanol, 
Propanol, Isopropanol, tert-Butanol und Aceton. 

16. Verfahren nach Anspruch 14, bei welchem die Base 
ausgewahlt wird aus: Natriumhydroxid, Ammoniumhydroxid, 
Kaliumhydroxid, Bariumhydroxid, Lithiumhydroxid, Magnesium- 
hydroxid, Calciumhydroxid, Natriumhydrogencarbonat, Ammoniak, 
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Methylamin, Dimethylamin, Trimethylamin, Ethylamin, Diethyl- 
amin, n-Propylamin, n-Butylamin, Isobutylamin, sec-Butylamin 
und tert-Butylamin, und das Losemittel ausgewahlt wird aus 
der Gruppe, bestehend aus Methanol, Ethanol, Propanol, 
Isopropanol, tert-Butanol und Aceton. 

17. Verfahren nach einem der vorgenannten Anspriiche, 
bei welchem die Losung enthalt: 0,1 % ... 20 Gewichtsprozent 
Silanol und 80 % ... 99,9 Gewichtsprozent Wasser. 

18. Verfahren nach einem der vorgenannten Anspriiche, 
bei welchem das Glas ferner mit einer zusatzlichen organi- 
schen Verbindung behandelt wird. 

19. verfahren nach Anspruch. 18, bei welchem die zusatz- 
liche organische Verbindung mindestens eine funktionelle 
Gruppe aufweist, ausgewahlt aus Acrylaten und Methacrylaten. 

20- Verfahren nach Anspruch 18, bei welchem die zusatz- 
liche organische Verbindung eine massegemittelte, relative 
Molekiilmasse pro Zweif achbindung zwischen 100 und 5.000 hat. 

21. Verfahren nach Anspruch 18, bei welchem die zusatz- 
liche organische Verbindung Polyethylenglykoldimethacrylat 
umfaBt. 

22. Verfahren nach Anspruch 18, bei welchem die Silanol- 
Losung und die zusatzliche organische Verbindung nachein- 
ander auf das Glas aufgetragen werden. 

23. Verfahren nach Anspruch 1, bei welchem die Losung 
enthalt: 0,1 % ... 20 Gewichtsprozent Silanol, mindestens 40 
Gewichtsprozent fluchtiges Losemittel und 20 % ... 60 Gewichts- 
prozent Wasser. 

24. Verfahren nach Anspruch 1, bei welchem die Losung 
enthalt: 0,1 % ... 10 Gewichtsprozent Silanol, Wasser und 
ausreichend Saure, urn einen pH-Wert von 1 ... 4,5 zu verraitteln. 
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25. Verfahren nach Anspruch 1, bei welchem die Losung 
enthalt: 0 r l % ... 10 Gewichtsprozent Silanol, Wasser und 
ausreichend Base, urn einen pH-Wert von 8 ... 12 zu vermitteln. 

26. Verfahren nach einem der vorgenannten Anspriiche, 
bei welchem das getrocknete behandelte Glas erstarrt, wenn 
mit w£J3riger Polyacrylsaure gemischt wird und einen Tag nach 
dera Mischen mit der Polyacrylsaure Fluorid in einer Menge 
von mindestens einem aguivalenten ahnlichen Glas f reigesetzt 
wird, das keine Silanol-Behandlung aufweist. 

27. Behandeltes Aluminiumf luorosilicatglas , umfassend 
ein mit.Saure reaktionsf ahiges partikulares Aluminiumorgano- 
fluorosilicatglas mit einer Ion-enthaltenden, Siloxy-enthal- 
tenden Beschichtung. 

28. Glas nach Anspruch 27, bei welchem die Beschich- 
tung Gruppen der Formel R n Si(OH) 4 _ n enthalt, worin R eine 

nichthydrolysierbare, polymerisierbare organische Gruppe ist 

und n eins bis drei. 

29. Glas nach einem der Anspriiche 27 oder 28, bei 
welchem die Beschichtung ethylenisch ungesattigt ist und ein 
Carboxylat-Ion enthalt. 

30. Glas nach einem der vorgenannten Anspriiche 27 bis 

29, bei welchem die Beschichtung Gruppen der Formel 
-CONHR 5 OOCR 4 CH 2 enthalt, worin R 4 H oder CH 3 und R eine 
zweiwertige, Alkylen-verkniipfende Gruppe ist. 

31. Glas nach einem der vorgenannten Anspriiche 27 bis 

30, ferner umfassend eine Beschichtung einer zusatzlichen 
organischen Verbindung. 

32. Glas nach Anspruch 31, bei welchem die zusatzliche 
organische Verbindung eine funktionelle Gruppe aufweist, 
ausgewahlt aus Acrylaten und Methacrylaten . 



40 



33. Glas nach Anspruch 31, bei welchem die zusatzliche 
organische Verbindung eine massegemittelte relative Molekul- 
masse pro Zweifachbindung zwischen 100 und 5.000 aufweist. 

34. Glas nach Anspruch 31, bei welchem die zusatzliche 
organische Verbindung Polyethylenglykoldimethacrylat umfaBt. 

35. Ethylenisch ungesattigte, polymere Alkoxysilane 
der Formel: 

(R 7 0) 3 SiR 6 HNOC 

•^-(CH^RMx (CH 2 CR 2 )y (CH 2 CP. 3 ) Z T 2 

(CH 2 ) w COOH C0Nr500Cr4=CH 2 

worin sind: 

R 1 , R 2 , R 3 und R 4 unabhangig H, CH 3 , COOH oder CH 2 COOH; 
R 5 und R 6 unabhangig zweiwertige, Alkylen-verkniipf ende 
Gruppen; 

r 7 jeweils unabhangig eine Alkyl-Gruppe; 
T 1 und T 2 unabhangig terminierende Gruppen, wie 
beispielsweise H oder Alkyl; 
w 0 12; sowie 

x, y und z jeweils mindestens einsi 

36. Alkoxysilane nach Anspruch 35, bei welchen x, y 
und z etwa 1 sind. 

37. Alkoxysilane nach Anspruch 35, bei welchen R 5 
C 2 H 4 ist, R 6 C 3 H 6 ist, R 7 CH 3 oder C 2 H 5 ist, T 1 und T 2 H. 
oder CH 3 sind und w 0 ... 6 ist. 
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